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1. Uvod
Teroristički napadi kemijskim ratnim agensima trenutačno 
su velika prijetnja s obzirom na činjenicu da se bojni otro-
vi mogu vrlo lako proizvesti od relativno lako dostupnih 
tvari. Kemijsko oružje i visokotoksični industrijski spojevi 
svojim djelovanjem mogu izazvati teška trovanja i smrt kod 
ljudi i životinja a u okolišu se mogu zadržati dulje vrijeme 
i trovati ekosustav. Zemlje posjednice kemijskog oružja i 
pristupnice Konvencije o zabrani kemijskog oružja (engl. 
Chemical Weapons Convention – CWC) proces uništavanja 
kemijskog oružja provele su pod nadzorom Organizacije 
za zabranu kemijskog oružja (engl. Organisation for the 
Prohibition of Chemical Weapons – OPCW) u razdoblju: 
Rusija od 2002. do 2017., Libija od 2014. do 2018., Irak 
od 2009. do 2018., Albanija od 2003. do 2007., Sirija od 
2013. do 2016., Južna Koreja završila je uništavanje 2008. 
a Indija je završila proces 2009.1 SAD još jedini nije završio 
proces uništenja kemijskog oružja, koji je započeo 2000. 
godine i do sad je uništio oko 92 % te će do 2023. završiti 
s cjelokupnim uništenjem. Sjeverna Koreja nije potpisnica 
Konvencije, a procjenjuje se da posjeduje arsenal s više od 
5000 tona kemijskih agensa, a zemlje koje nisu pristupile 
Konvenciji, a mogle bi posjedovati kemijsko oružje još su 
Egipat i Izrael. 
Također, vojna i civilna industrija, vojni i civilni istraživački 
laboratoriji i vojna djelovanja tijekom provedbi svojih zada-
ća upotrebljavaju i proizvode mnoge toksične spojeve koji 
mogu trajno kontaminirati okoliš i tako negativno utjecati 
na sva živa bića. S obzirom na navedeno, stvorila se po-
treba za razvojem lako dostupnog, jeftinog i neškodljivog 
sredstva za dekontaminaciju. Pod pojmom dekontamina-
cija podrazumijeva se niz mjera, radnji i postupaka koji se 
provode s ciljem otklanjanja kontaminacije te sprječavanja 
i umanjivanja posljedica kontaminacije. U samom postup-
ku dekontaminacije zapravo dolazi do fizičkih, kemijskih, 
a ponekad i bioloških procesa. Dekontaminacija nije važna 
samo za područje vojnih operacija već i za razne civilne 
laboratorije, skladišta, kemijske tvornice i postrojenja u ko-
jima se proizvode ili uništavaju toksični spojevi, gdje može 
doći do otpuštanja kontaminacije. Dosadašnja iskustva 
pokazala su da je potrebno dekontaminaciju provesti čim 
prije kako ne bi došlo do kontaminacije okoliša, a time i 
potencijalne opasnosti za žive organizme.
Kao dekontaminanti upotrebljavaju se tvari za dekontami-
naciju a najčešće se primjenjuju u obliku otopina, suspen-
zija, emulzija i praha. Dekontaminanti moraju zadovoljiti 
određene uvjete kako bi se mogli upotrebljavati za de-
kontaminaciju, kao npr. omogućiti brzu neutralizaciju svih 
kemijskih i bioloških agensa, stabilnost i jednostavnost pri-
mjene te uporabljivost za različite vrste dekontaminacije, 
biti inertni prema različitim konstrukcijskim materijalima, 
netoksični, postojani, dostupni s relativno niskom cijenom, 
primjenjivi u različitim klimatskim uvjetima te ekološki pri-
hvatljivi.2–9
Većina javnosti ne zna kako se uništavalo kemijsko oružje i 
streljivo u prošlosti (zakopavanje ili bacanje u rijeke, jeze-
ra i mora) te kakve su posljedice i potencijalne opasnosti 
takvih postupaka. Prevladava stručno mišljenje da je pouz-
danost kemijskog streljiva do pedesetak godina a da nakon 
tog razdoblja započinje proces kada je moguće istjecanje 
kemijskih agenasa. Iznimno je aktualna tema zagađenje 
Baltičkog mora uslijed takvog odnosa u zbrinjavanju boj-
nih otrova.10–13
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Suvremena sredstva za dekontaminaciju bojnih otrova moraju biti djelotvorna i ekološki prihvatljiva. Iz tih razloga novija znan-
stvena istraživanja usmjerena su na ispitivanje djelotvornosti metalnih oksida, prirodnih i sintetskih zeolita te metal-organskih 
mreža u dekontaminaciji bojnih otrova i drugih toksičnih spojeva poput organofosfornih pesticida. Iako su prvotna istraživanja 
zeolita kao dekontaminanata bila usmjerena na istraživanje sintetskih zeolita, u posljednje vrijeme sve interesantniji su i prirod-
ni zeoliti, u prvom redu klinoptilolit. Pokazalo se da metal-organske mreže na bazi cirkonija mogu uspješno razgraditi kemijske 
ratne agense i njihove simulante te da spadaju među najbrže katalizatore za hidrolizu živčanih bojnih otrova. Razvoj suvreme-
nih materijala nije usmjeren samo na istraživanje dekontaminacijskih svojstava nego i u svrhu zaštitnih premaza i slojeva koji 
mogu imati i samo-dekontaminacijski učinak.
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2. Bojni otrovi i njihovi simulanti
Najopasniji kemijski ratni agensi (engl. chemical warfare 
agents – CWA) su živčani bojni otrovi (engl. nerve agents) 
i kožni bojni otrovi (engl. blister agents) zbog svoje visoke 
toksičnosti i pogodnosti za vojnu i terorističku upotrebu. 
Živčani bojni otrovi pripadaju skupini organofosfornih spo-
jeva (OP) a mogu biti nepostojani i izrazito hlapljivi poput 
sarina do izrazito postojani i slabo hlapljivi poput VX-a. Or-
ganofosforni spojevi su derivati fosfatne, fosfonske ili fos-
finske kiseline kod kojih su atomi kisika vezani neposredno 
na atom fosfora, mogu biti zamijenjeni atomima sumpora 
ili dušika. Ti spojevi često se upotrebljavaju kao pesticidi, 
neki kao lijekovi, a najtoksičniji spojevi iz te skupine su 
živčani bojni otrovi. Živčani bojni otrovi dijele se na dvije 
podgrupe, G i V, a najpoznatiji predstavnici G (G kao Ger-
man) grupe su sarin, soman, tabun i ciklosarin, dok kod V 
(V kao Venomous (otrovan)) grupe postoje tri najpoznati-
je verzije V otrova, VX kao zapadna varijanta te VR i VC 
kao ruska i kineska verzija tog najotrovnijeg bojnog otrova. 
Glavni uzrok toksičnosti OP spojeva je inhibicija acetilko-
linesteraze (AChE), ključnog enzima u prijenosu živčanog 
impulsa.14–19
Acetilkolinesteraza omogućava hidrolizu acetilkolina na 
octenu kiselinu i kolin koji reaktivira kolinergičke recepto-
re. Acetilkolin prenosi signal duž živčanih stanica te je je-
dini klasični neurotransmiter koji nije aminokiselina ili koji 
nije izravno sintetiziran iz aminokiseline. Otpuštanje živ-
čanih transmitera iz receptora ključno je za deaktiviranje 
živčanih signala. Organofosforni živčani bojni otrovi i orga-
nofosforni pesticidi inhibiraju AChE pomoću kovalentnog 
vezivanja hidroksilne skupine serina (aminokiselina koja 
ima hidroksilnu skupinu u bočnom lancu) na aktivnom 
mjestu enzima (slika 1). To dovodi do akumulacije acetil-
kolina, što uzrokuje prekomjernu stimulaciju muskarinskih 
i nikotinskih acetilkolinskih receptora i nastanka kolinergič-
kog toksičnog učinka. Izlaganje organofosfornim spojevima 
izaziva simptome poput mioze (suženje zjenice oka), suže-
nja bronhija, slinjenja, nekontroliranog mokrenja, suženja 
i gubitka mišićne kontrole.20–23
Druga najpoznatija skupina bojnih otrova su kožni bojni 
otrovi. Specifičnost kožnih bojnih otrova je što ne djeluju 
samo na dišne organe nego na kožu, gdje uzrokuju bolne i 
teške rane koje nikako ili vrlo teško zarastaju. Najpoznatiji 
kožni bojni otrovi su sumporni i dušični iperiti. Imaju sličnu 
strukturu a zajednički im je i mehanizam djelovanja. Ključ-
na reakcija je intermolekulska ciklizacija u polarnim otapa-
lima (poput vode) do nastajanja cikličkog onium kationa i 
slobodnog kloridnog iona. Također, pokazuju i izrazito ci-
totoksično djelovanje te djeluju kao alkilirajući agensi. Al-
kiliranjem nastaju aktivni spojevi etilenimin (dušični iperit) 
i etilensulfon (sumporni iperit) koji reagiraju sa staničnim 
strukturama poput proteina, nukleinskih kiselina mijenja-
jući njihove fiziološke funkcije (slika 2). Treći poznati kožni 
bojni otrov je luizit koji blokira stanične enzime koji sadrže 
tiolne skupine poput kompleksa piruvat-dehidrogenaze te 
enzima heksokinaze.24–26
Za istraživanja često se umjesto bojnih otrova upotreblja-
vaju zamjenski spojevi koji imaju slična svojstva kao i boj-
ni otrovi, ali su manje toksični. Umjesto živčanih bojnih 
otrova tipa G najčešće se upotrebljava dimetil metilfosfo-
nat (DMMP), umjesto živčanih bojnih otrova tipa V najče-
šće se upotrebljava dietil 2-[(dimetoksifosforotiol)sulfanil]
butandioat (malation), dok se umjesto sumpornog iperita 
najčešće upotrebljava 2-kloroetiletil sulfid (2-CEES) (tabli-
ca 1).27–41
3. Suvremena sredstva za dekontaminaciju
Spojevi poput prirodnih zeolita ili metalnih oksida zbog 
svojih dobrih sorpcijskih svojstava mogu se upotrebljavati 
kao tvari za dekontaminaciju. Osim toga, neškodljivi su za 
ljude, ekološki prihvatljivi te ne zahtijevaju posebne uvje-
te skladištenja i zbrinjavanja. Međutim ti spojevi ponekad 




































Slika 2 – Alkilacija DNA iperitom i reakcija iperita i tiouree27













Slika 1 – Fosforilizacija aktivnog mjesta na AChE pomoću OP 
agensa20–23
Fig. 1 – Active site phosphorylation on AChE by an OP agent20–23
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zeoliti koji imaju poroznu strukturu i izraženu reaktivnost 
unutar kristalne rešetke. S obzirom na to da se dosadašnja 
uporaba aktivnog ugljena kao sorbensa u dekontaminacij-
ske svrhe pokazala nepraktičnom, uporaba novih sorbensa 
mogla bi omogućiti provedbu jednostavnije, djelotvornije, 
neopasne i brže dekontaminacije. Poznato je nekoliko vr-
sta sorbensa kao što su: (a) sorbensi na bazi ugljika poput 
biomase, celuloze i aktivnog ugljena, (b) sorbensi na bazi 
prirodnih zeolita i minerala poput klinoptilolita, dolomi-
ta i kaolinitskih glina, (c) sorbensi na bazi silicija poput 
kvarca, silikagela i sintetskih zeolita, (d) sorbensi na bazi 
metalnih oksida poput aluminijeva i magnezijeva oksida 
i (e) sorbensi na bazi metalno organskih struktura-mreža 
(engl. metal–organic frameworks – MOF). Svaka skupina 
zasebno kao i svaki sorbens pojedinačno imaju svoje pred-
nosti i nedostatke.42–53
3.1. Dekontaminacija bojnih otrova  
suvremenim materijalima
Standardne metode dekontaminacije podrazumijevaju 
uporabu komercijalnih sredstava za dekontaminaciju koja 
sadrže vrlo jake oksidanse kao što su NaOCl, Ca(OCl)2 i 
KMnO4 te temperaturnu degradaciju na visokim tempe-
raturama. Navedena sredstva i temperaturna degrada-
cija imaju velik negativni učinak na okoliš u vidu visokih 
energetskih troškova i troškova njihova zbrinjavanja te je 
nastala potreba za razvojem heterogenih katalizatora za 
selektivnu oksidaciju CWA kako bi nastali djelomično ili 
potpuno oksidirani netoksični produkti. Dekontaminacija 
bojnih otrova provodi se raspršivanjem ili izravnom aplika-
cijom sredstva u obliku praha ili peleta na kontaminiranu 
površinu. Proces uključuje hidrolitičke reakcije, eliminacij-
ske reakcije, nukleofilne supstitucije i reakcije oksidacije, 
koje uključuju C−X ili P−X vezu (X=Cl, F ili CN), te C−S 
ili P−OR vezu.
3.2. Zeoliti za dekontaminaciju kemijskih ratnih agensa
Zeoliti su po definiciji aluminijevi silikati, koji imaju otvo-
renu trodimenzionalnu kristalnu strukturu koja sadrži alu-
minijeve, silicijeve i kisikove atome u čijim se porama na-
laze molekule vode. Glavna građevna jedinica zeolita je 
tetraedar u čijem je središtu atom silicija ili aluminija te je 
taj atom okružen s četirima atomima kisika koji se nalaze 
na vrhovima tetraedra (slika 3). Svaki kisikov atom dijeli 
se između dva tetraedra. Zbog neutralizacije negativnog 
naboja u aluminijevom [AlO4]5− tetraedru u strukturnu re-
šetku ugrađuju se hidratizirani alkalijski i zemnoalkalijski 
kationi (Na+, K+, Ca2+ i Mg2+). Oni ulaze u šupljine i kanale 
u zeolitu gdje nisu čvrsto vezani te pokazuju dosta veliku 
pokretljivost.7–8,50–51 Struktura zeolita se ponavlja, što rezul-
tira istovrsnim porama te velikim brojem zajedničkih svoj-
stava. Strukture mogu sadržavati povezane rešetke, rupe ili 
kanale koji su određene veličine, pa dopuštaju ulaz malim 
molekulama veličine pora od 3 do 10 Å u promjeru. Šu-
pljine i kanali unutar strukture zeolita zauzimaju oko 50 % 
volumena zeolita, a voda koja je zadržana unutar šupljina 
i kanala zeolita čini 10 % do 12 % njegove mase. Zeoliti 
su klasificirani kao molekulska sita, što znači da imaju spo-
sobnost selektivne separacije koja se bazira na veličini ili 











Slika 3 –Aluminijev (AlO4)5− i silicijev (SiO4)4− tetraedar 
7–8,44,47,51,54
Fig. 3 –Aluminum (AlO4)5− and silicon (SiO4)4− tetrahedron 
7–8,44,47,51,54
Zeoliti koji imaju svojstvo molekularne identifikacije mogu 
se upotrebljavati u visoko selektivnim reakcijama, ionskoj 
izmjeni, apsorpciji kao i odvajanju kemijskih enantiomera. 
Međutim, dosada je sintetiziran mali broj zeolita koji ima-
ju svojstvo molekularne identifikacije. Sintetizirani zeoliti 
pretežno su alumosilikati i cinkosilikati. Najistraživaniji je 
prirodni zeolit klinoptilolit u svrhu sorpcije toksičnih tva-
Tablica 1 – Najpoznatiji simulanti bojnih otrova
Table 1 – The most famous battle poison simulants






otrovi tipa G 
(sarin)
slabo toksičan, oštećuje 
bubrege i ostale unutarnje 
organe 
usporivač gorenja, stabilizator  
u proizvodnji plastike, prekursor 
u proizvodnji sarina
2-kloroetiletil sulfid 
(2-CEES) C4H9ClS sumporni iperit
ponajprije na kožu te  
moguća razna oštećenja 
unutarnjih organa 
međuspoj u proizvodnji 
organskih spojeva poput 
kloriranih sulfida
malation C10H19O6PS2 VX
znatno slabije toksičan od 
živčanih bojnih otrova, ali sa 
sličnim simptomima
organofosforni pesticid
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ri te je dokazano da klinoptilolit veže teške metale kao i 
organske zagađivače poput imitanata bojnih otrova unu-
tar52,55 svoje strukture, za što su odgovorna aktivna mjesta 
na površini zeolita (slika 4).
Prema omjeru Si i Al u zeolitu postoji nekoliko vrsta prirod-
nih i sintetskih zeolita uključujući zeolit-β, zeolit-A, zeolit-X 
i zeolit-Y, koji su najčešći komercijalni zeolitski adsorben-
si.57–59
Zeoliti koji su pokazali obećavajuća svojstva kao sredstva 
za dekontaminaciju CWA su X i Y tip zeolita koji sadrže 
aluminij.44,47,52,55 Tako je mineral faujasit, koji spada u X-tip 
zeolita sa svojstvima molekularnog sita, pridobio veliku 
pozornost upravo zbog činjenice što ima visok sadržaj 
aluminija unutar svoje kristalne strukture. Natrij X zeolit 
(Na-FAU) je pokazao poboljšano svojstvo degradacije spo-
ja DMMP koje se, među ostalim, pripisuje znatnom nu-
kleofilnom karakteru atoma kisika koji se nalaze u Na-FAU 
kristalnoj strukturi.
Neki od zeolita koji su se pokazali kao potencijalna sred-
stva za dekontaminaciju su: NaY, AgY, Alpha, 13X, ZSM-5, 
NaZSM-5, MCM-22, ZSM-22, BETA i Y.
NaZSM-5 zeolit pokazao je dobru reaktivnost prema spoju 
2-CEES, pri čemu je kapacitet adsorpcije bio veći što je 
veličina čestica zeolita bila manja sugerirajući da do ad-
sorpcije dolazi i na vanjskoj površini i u unutarnjim porama 
zeolita.21,34,47,60–66
Istraživanja su pokazala da je sintetski zeolit AgY učinkovit 
za dekontaminaciju bojnog otrova HD i 2-CEES, dok na 
primjer NaY nije bio učinkovit. U slučaju dekontaminacije 
bojnog otrova VX oba zeolita, NaY i AgY, bila su učinkovi-
ta. VX hidrolizira na NaY i AgY pri sobnoj temperaturi, pri 
čemu dolazi do cijepanja P−S veze. Navedena hidroliza 
se nešto brže događa na AgY nego na NaY. Termičkom ok-
sidacijom uz prisustvo H2O i O2 na NaY zeolitu pri 200 °C 
spoj DMMP se raspao na CH3OH, CO2 i CH3OCH3, a spoj 
2-CEES na zeolitu NaZSM-5 se u istim uvjetima raspao na 
C2H4, HCl, CO2, CO, SCO, CH3CHO, CS2, SO2 i C2H5Cl. 
Zeolit 13X pokazao je učinkovitost za dekontaminaciju 
bojnog otrova HD. U konačnici sintetski zeoliti su za sada 
pokazali da imaju veći adsorpcijski kapacitet od prirodnih 
zeolita.48–49,63,66–67
Sintetski zeolit Y [(Ag +) n @ Y, n = 5, 13, 21, 32, 43 i 55] 
sa svojstvom ionske izmjene srebrnih iona pokazao se izni-
mno učinkovitim u adsorpciji i hidrolizi sumpornog iperita 













ionsko međudjelovanje između kationskog CEES međuspoja 







Slika 6 – Mehanizam djelovanja Ag zeolita Y i 2-CEES67–68
Fig. 6 – Action mechanism of Ag zeolites Y and 2-CEES67–68
Slika 5 – Mehanizam hidrolitičkog raspada CWA imitanta DMMP na zeolitu48














položaj Brönstedovih kiselina položaj Lewisovih kiselina
Slika 4 – Položaj Brönstedovih i Lewisovih kiselina u strukturi ze-
olita54,56
Fig. 4 – Brönsted and Lewis acids position in the structure of 
zeolites54,56
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Osim prirodnih i sintetskih zeolita, u novije vrijeme istra-
žuju se kompozitni zeolitski materijali koji se sastoje od 
prirodnih zeolita poput klinoptilolita i nanokristalnih me-
talnih oksida. Takvi materijali istražuju se i za uklanjanje ra-
dioaktivne kontaminacije iz okoliša, poput stroncija (90Sr). 
Učinkovitost u uklanjanju radioaktivnog stroncija pokazao 
je kompozitni materijal CuO NPs/Ag-klinoptilolit koji se 
sastoji od nanočestica bakrova(II) oksida i srebrnog klinop-
tilolita gdje su srebrni ioni inkorporirani u strukturu zeolita 
ionskom izmjenom.68–69
Osim poroznih materijala, slojevite krutine kao što su gline 
mogu se razmatrati kao dobri kandidati za uklanjanje ke-
mijskih ratnih agensa. Njihove prednosti, kao što su velika 
robusnost, dobra kemijska otpornost i mali troškovi proi-
zvodnje, svrstavaju glinu u skupinu obećavajućih kataliza-
tora za oksidaciju CWA.
Glina saponit (SAP), kemijske formule 
Ca0,25(Mg,Fe)3((Si,Al)4O10)(OH)2 · n(H2O), spada u grupu 
minerala smektita. Glina saponit koja sadrži metal niobij 
(Nb5+), tj. niobijev saponit (Nb-SAP) pokazala se kao op-
timalni katalizator za oksidativno uklanjanje CWA jer ima 
oksidativna svojstva zbog prisutnosti iona Nb5+ te ima svoj-
stva Brönstedove kiseline.31 Ioni Nb5+ uglavnom se nala-
ze u kristalnoj strukturi gline, a ne u šupljinama i prostoru 
među slojevima (slika 7). Nakon provedene dekontamina-
cije Nb-SAP se može regenerirati pomoću filtracije i ispi-
ranja s otapalom (metanolom ili n-heptanom) te se može 
ponovno upotrebljavati.
3.3. Metal-organske mreže za 
dekontaminaciju bojnih otrova
Metal-organske mreže (engl. metal organic frameworks, 
MOF) spadaju u noviju skupinu materijala koji se sastoje 
od anorganske jezgre koja sadrži centre s metalnim ionima 
povezane s organskim ligandima tvoreći razgranatu mrežu 
velike poroznosti i vrlo velike površine.70–71
Metal-organske mreže na bazi cirkonija (Zr-MOF) zanimlji-
ve su za katalizu zbog njihove stabilnosti u vodi i na visokim 
temperaturama. Određene Zr-MOF mreže pokazale su da 
mogu uspješno razgraditi kemijske ratne agense i njihove 
simulante te da spadaju među najbrže katalizatore za hi-
drolizu živčanih bojnih otrova u otopini. Istraživanja Plon-
ka i suradnika pokazala su da se DMMP adsorbira unutar 
pora, pri čemu nakon adsorpcije (i desorpcije) dolazi do 
strukturnih promjena na Zr-MOF mreži, a da je Zr6 klaster 
glavno mjesto gdje dolazi do vezanja DMMP simulanta (sli-
ka 8). Rezultati su također pokazali da izlaganjem MOF 
mreža organofosfatnim spojevima u plinovitom stanju 
može dovesti do snažnog vezanja tih spojeva na mrežu ili 
do kolapsa MOF strukture,  koji onda dovode do inhibicije 
katalitičkog procesa. Slijedom navedenog, kao najvažniju 
karakteristiku, učinkoviti materijali zahtijevaju laku difuziju 
na aktivnim mjestima, pri čemu je izbjegnuto čvrsto ve-
zanje produkata fosfonske kiseline na katalizator.70 Budu-
ća istraživanja u području MOF katalizatora za uklanjanje 
CWA potrebno je također usmjeriti i u razvoj postupaka 
kojima bi se, nakon provedene dekontaminacije, MOF ka-
talizator uspješno regenerirao. 
Katalitički raspad fosfo-esterskih veza velik je izazov pro-
cesu uništavanja živčanih bojnih otrova. Amorfni porozni 
organski polimeri koji sadrže metalni ion (engl. porous or-
ganic polymer, POP) pokazali su katalitičku aktivnost kod 
solvolize fosfotriestera, no kod njih je, kao i kod čistih me-
talnih oksida/hidroksida, određivanje mehanizma reakcije 
znatno zahtjevnije za razliku od MOF mreža kod kojih su 
u većini slučajeva kristalografski određene strukture pa je 
znatno lakše odrediti mehanizam reakcije.
Katz i sur. su pokazali da se UiO-66 MOF ponaša kao vrlo 











Slika 7 – Mehanizam oksidacije imitanta 2-CEES na Nb-SAP uz prisutnost H2O231











Slika 8 – Mehanizam razgradnje DMMP simulanta na Zr-MOF70
Fig. 8 – Degradation mechanism of DMMP simulant on Zr-MOF70
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metil-paraoksona i PNPDPP (simulanti živčano-paralitičkih 
bojnih otrova) metanolizom i hidrolizom (slika 9).72 UiO-
66 MOF mreža sastoji se od [Zr6O4(OH)4] klastera koji sa-
drže nekoliko Zr−OH−Zr veza te se sposobnost razgrad-
nje upravo pripisuje Zr−OH−Zr segmentu mreže gdje 
kombinacija jake Lewisove kiseline Zr(IV) i premošćujućih 
hidroksilnih aniona dovodi do vrlo brzih solvolitičkih reak-
cija. Taj Zr-bazirani MOF zapravo je inspiriran biološkim 
sustavom te ima sposobnost ponašanja kao aktivno mjesto 
bimetalnog enzima fosfotriesteraza koji ima funkciju kata-
litičke hidrolize fosfat-esterskih veza a sadrži Zn(II) premo-
šćen s hidroksidnom skupinom (slika 10).73
Iako su istraživanja pokazala da određeni MOF spojevi 
imaju odličnu sposobnost razgradnje bojnih otrova, oni 
su za sada pokazali vrlo sporu kinetiku. Glavni problem 
kod upotrebe MOF spojeva za hidrolizu kemijskih ratnih 
agensa predstavlja premala veličina otvora pora zbog čega 
u njih ne mogu ući relativno velike molekule bojnih otrova 
odnosno ne mogu doći do potencijalnih aktivnih mjesta s 
obzirom na to da se većina njih nalazi upravo unutar pora. 
Kod većine MOF spojeva zapravo je gotovo sav sorpcijski 
kapacitet i rezultirajući proces hidrolize ograničen na mje-
sta koja se nalaze na vanjskoj strani MOF kristalita i to vje-
rojatno na mjestima na kojima se nalaze strukturni defekti. 
Navedeni problem veličine pora vidljiv je i kod UiO-66 
MOF-a. Stoga su Mondloch i sur. istraživanja usmjerili na 
modificirani također Zr6-bazirani MOF NU-1000, za koji 
su pokazali da je najaktivniji kruti heterogeni katalizator za 









Slika 10 – Shematski prikaz a) strukture aktivnog mjesta fosfotriesteraze; b) [Zr6O4(OH)4] klastera; c) 
3D strukture MOF-a UiO-6673
Fig. 10 – Schematic representation of a) phosphotriesterase active site structure; b) [Zr6O4(OH)4] 


































∈≈max = 315 nm
∈≈max = 407 nm
Slika 9 – Prikaz reakcije a) metanolize metil-paraoksona (R=CH3) 
i PNPDPP (R=fenil); b) hidrolize metil-paraoksona 
(R=CH3) s UiO-66 MOF-om72
Fig. 9 – Reaction demonstration of a) methanolysis of methyl 
paraoxone (R=CH3), and PNPDPP (R=phenyl); b) hy-
drolysis of methyl paraoxone (R=CH3) with UiO-66 
MOF72
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čano-paralitičkih bojnih otrova DMNP (slika 11). Uspješ-
nost NU-1000 MOF-a proizlazi iz njegove strukture koja, 
za razliku od UiO-66, sadrži vrlo široke pore koje omo-
gućavaju ulazak velikih molekula bojnih otrova i njihovo 
































pH = 10 −HF
GD
Slika 11 – Reakcije i reakcijski uvjeti katalitičke razgradnje pomo-
ću NU-1000 MOF-a za a) DMNP; b) GD73
Fig. 11 – Catalytic decomposition reactions and reaction condi-
tions using NU-1000 MOF for a) DMNP; b) DG73
Magnetski odvojivi (nano)sorbensi i (nano)katalizatori po-
kazali su određene prednosti u razvoju novih ekološki pri-
hvatljivih materijala za potrebe dekontaminacije. Janoš i 
sur. su novu vrstu magnetski odvojivog kompozita- koji se 
sastoji od granula maghemita i cerijeva oksida s nanokri-
stalnim površinskim slojem (CeO2/γ-Fe2O3), uspješno upo-
trijebili kao “reaktivni sorbens” za razgradnju određenih 
organofosfatnih spojeva i kemijskih ratnih agenasa soman 
i VX. Pokazali su da je nukleofilna supstitucija SN2 na cen-
tralnom P atomu organofosfatnog spoja glavni mehanizam 
kojim dolazi do razgradnje te toksične skupine spojeva. 
Vrlo visoki stupnjevi razgradnje, pri čemu je vrijeme polu-
života reakcije iznosilo deset minuta i manje, postignuti su 
pri sobnim temperaturama te je stupanj pretvorbe iznosio 
gotovo 100 %. Ta vrsta kompozita također je pokazala i 
mimikrijsko ponašanje kao enzim fosfataza.74
4. Zaključak
Razvoj suvremenih sredstava za dekontaminaciju usmjeren 
je na istraživanje ekološki prihvatljivih i jeftinih materijala 
s kojima je lako rukovati i ne zahtijevaju posebne uvjete 
čuvanja i skupo zbrinjavanje. Buduća primjena nanomate-
rijala u dekontaminaciji bit će u vidu nanošenja zaštitnog 
sloja na površinu razne opreme, vozila, borbenih oklopnih 
vozila, zgrada i slično, s ciljem da te iste površine dobiju 




2-CEES – 2-kloretil etilsulfid (imitant kožnog bojnog otrova HD)
– 2-chloroethyl ethyl sulphide (HD blister agent imitant)
AC – cijanidna kiselina (krvni CWA)
– cyanic acid (blood CWA)
ACh – acetilkolin
– acetylcholine
BOt – bojni otrov 
– chemical warfare agent
ChE – kolinesteraza
– cholinesterase
CWA – kemijski ratni agens (bojni otrov)
– chemical warfare agent
CWC – Konvencija o kemijskom oružju
– Chemical Weapons Convention
DMMP – dimetil metilfosfonat  
(imitant živčanog bojnog otrova GB)
– dimethyl methylphosphonate  
(GB nerve agent imitant)
MOF – metal-organske mreže
– metal-organic networks
NC – nanokristalni 
– nanocrystalline
VX – O-etil S-(2-dimetilaminoetil) metilfosfonotiolat  
(živčani CWA)
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SUMMARY
Modern Decontaminants for Chemical Warfare Agents:  
Part I – Zeolites and Metal-Organic Frameworks (MOF)
Dragutin Tušek,* Ivana Cetina, and Vesna Pehar
The modern decontaminants for chemical warfare agents must be effective and environmentally 
acceptable. For these reasons, recent scientific research has focused on the investigation of the 
efficacy of metal oxides, natural and synthetic zeolites and metal-organic frameworks (MOF) in 
decontamination of chemical warfare agents and other toxic compounds such as organophos-
phorus pesticides. Although the first zeolite decontaminants research have been directed to the 
investigation of synthetic zeolites, the natural zeolites have become more interesting, especial-
ly clinoptilolite. It has been shown that zirconium-based metal-organic frameworks (MOF) can 
successfully break down chemical warfare agents and their simulants and be among the fastest 
catalysts for the hydrolysis of nerve agents. Development of modern decontamination materials is 
not intended only to exploring decontamination properties, but also in development of protective 
coatings and layers with a self-decontamination effect.
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